On the Magnetic Property of the Sulfide Scale grown on the Inside Wall of Sulfur-Smelting Pots by 西田  惠三 & 及川  弘
硫黄製錬釜内壁lこ生成する硫化物スケールの磁気
的性質について
その他（別言語等）
のタイトル
On the Magnetic Property of the Sulfide Scale
grown on the Inside Wall of Sulfur-Smelting
Pots
著者 西田  惠三, 及川  弘
雑誌名 室蘭工業大学研究報告
巻 3
号 3
ページ 513-519
発行年 1960-06-15
URL http://hdl.handle.net/10258/3139
硫黄製錬釜内壁lこ生成する硫化物スケールの
磁気的性質について*
西田恵三・及川 弘
On the Magnetic Property of the Sulfide Scale grown on 
the Inside Wall of Sulfur-Smelting Pots. 
Keizo Nishida and Hiroshi Oikawa 
Abstract 
The present writ巴rshave reported the changes of each constituent (Fe and S) and of lattice 
parameter of the thick sul品descale grown on the inside wall of two kinds of sulfur引 neltingpots 
(cast iron and stainless steel). 
1n this paper they report the measurement of the relativ巴 magnetizationof these powdered scales 
by the silica-spring method. 
The results 0 btained are as follows: 
1) The relative magn巴tizationof these two scales deqeases rapidly in th巴 mn巴rlayer. 1n the 
outer layer it is higher on those of stainless steel pots than on those of cast iron pots 
2) The change of this property seems to be due to the sulfur content of ferrous sul五d巴 inthe 
scale and corresponds qualitatively to the concentration of sulfur in each part of the scale described 
in the previous papers目 Theconcentration of sulfur was obtained by士eferringto the composition-
magn巴ticsusceptibility relation of iron sul五deproposed by Haraldsen. 
Accordingly， these results also confirm that both of the scales consist of two layers， and will be 
important phenomena in the consideration of the growth of sulfide scale. 
1. 緒 Z = E司
硫黄製錬においては，その操作中に製錬釜の内壁に厚い硫化物スケーノレが生成し， このた
め，過熱その他の悪条件が発生して，材質および操業条件を著るしく悪化せしめている。これ
ら釜材の腐蝕による材質の変化，硫化物スケ{ノレの組織および性状，スケーノレ中における合金
元素の挙動，不誘鋼釜スケーノレ中におけるドブレ{ライト存在の確認，耐食機構の推論などに
ついては，既lと発表した通りであるがh ヘ本報においては，製錬釜材の硫黄腐食によって生
じた硫化物スケーノレがいかなる磁気的挙動を示すかを知るために，スケーノレの各位置における
磁性比較強度を測定した結果について報告する。
会硫黄製錬釜の調査ならびに研究(第5報)1958年4月日本金属学会東京大会に発表
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鉄硫化物の磁気的性質については，まず人工的に調製したものについて， Juza; Biltz5)が，
FexSy; FeS2両者の共存範囲および単独存在範囲を決定する一手段として行なっている。また，
Haraldsen 6)はさらに詳細な研究を行ない， 磁硫鉄鉱の格子定数を精密に測定した結果 50""
51原子 %Sの聞では超格子を生成すること，また，磁気的測定を行なった結果， 52.2"，，53.4原
子 %Sの聞では強磁性であること，従って， Hagg; Sucksdorffη の示した硫黄限界濃度 (5.5
%S)とは異なって， 53.4原子 %Sとなることを示した。その他，人造鉄硫化物に関する同様の
研究としては，上田氏等8)の発表もあり， ζれらの結果を利用して，磁硫鉄鉱の格子定数から
逆(とその硫黄濃度を求めることも可能であることを Niwa氏等9)が指摘している。また，天然
産の磁硫鉄鉱については，早瀬氏等叫が各種組成の鉱石について，密度，格子定数の測定とと
もに，磁性の測定を行ない， Juza等ヘ Hagg等7)および Haraldsen6)の研究結果と比較検討
しているが，この場合にも硫黄濃度によるその特性の変化が挙げられている。しかしながら，
現場で実際に使用した製錬釜の内壁に生成した硫化物スケーノレの磁性に関しては，まだ報告‘さ
れた例を見ない。また，普通の実験室的な薄いスケーノレとは異なり，本スケーノレは相当のj享さ
を有しており，変化の勾配も緩やかであるため，現場的諸条件lζ不確実な点はあるにしても，
スケーノレの各部分における磁性の変化は相当明瞭に示す ζ とができると考えられる。
2・'試料および実験方法
A 試料
試料は北海道硫黄株式会社幌別鉱業所において現場的に使用した鋳鉄製および不鏡銅製製
錬釜の内壁に生成した硫化物スケ{ノレ二種で，各スケーノレの組織，性状等については既に報告
したごとくであるめの。 写真1および写真 2は本実験に使用した各スケ{ノレの形状で，第1図
および第2悶は試料の採取位置を示す。すなわち鋳鉄釜スケーJレでは Bl~B 11の位置より試
写真 1 鋳鉄釜スケーJレ x2.09 
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写真 2 不銭鋼釜スケーJレ x1.65 
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第 2図 不鋳鋼釜スケーJレの形状
および誠料探取位置
第 1図 鋳鉄釜スケーノレの形状
および話料採取位置
不話鋼釜スケ{ノレでは CI-C9より採取料を採取し，
して実験に供した。
実験方法B 
同第3図に本実験に使用した装置の概略図を示す。
司同
?
???????
Aは電磁石 Bは試料を入れる石英製容器，
Cは読取望遠鏡である。実験方法は，容器BにスケーJレ
試料 (0.5gr以下)を入れて，石英線および石英スプリシ
図において，
CT 電磁石を働かせるときは礎末が流れて試料がグで吊し，
試料の磁化度の大小によって磁この場合，引張られる。
i/9カスプ9-yグの(中場lと引かれる程度も異なるから，
スケーJレの各びを読取望遠鏡で測定することによって，
なお，本位置における比較強度を知る ζ とができる 100
磁性測定装置略図第 3図
実験は常温常正において行ない，使用した磁場の強度は
磁化の強さとスプリシグの伸びが比例するまた実験lと当つては，2，100エノレステッドである。
ことを確認してから行なった。
実験結果3. 
その磁性変化を測定した結果を示せば第4図のご
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とくである。同図において，縦軸はスプリシグの伸び
(cm/mg x 102)を表わす。 ζれによれば， B3~B4の
閉まで，すなわち内層ではほとんど磁性を示さないが，
外層内側より外方では急激に増大し， B5とB6の聞
で極大となり，その後 B7~B8 の聞で急速に減少を示
し，さらに外方に行くに従ってふたたび増加している。
B 不銭鋼釜スケールの磁気的性質について
次lと不鏡銅設に生成したスケ{ノレについて，鋳鉄
釜スケ{ノレの場合と同様に，相対的磁化強度を求めた
結果を第 5 図に示す。これによれば鋳鉄釜スケ~}レの
場合にくらべて，非常に磁性の強いととが特徴である
が，さらに内層外側に一つの磁性の山が示されている
ζ とが注目される。この山を除外して考えれば，その
形状に大小の差はあるが，大体において鋳鉄釜スケー
ノレの場合と同様の経過を示している。この内層外側の
特異な1Iは，前報めにおける X線解析結果から見て，
ドブレ{ライト (FeCr・2S4)の存在と関係があるものと
考えられる。
4. 実験結果に対する考察
A 鋳鉄釜スケー )(.，の X線解析結果と磁気測定結
果との関連性
第 4図 鋳鉄釜スケーJレ上各位置
における磁性の変化
20 
び
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第 5因 不鋳鋼釜スケーJレ上各位置
における磁性の変化
先lとめ鋳鉄釜に生成した硫化物スケーノレについて，ブイノレム法とノレノレコ法により X線廻
折を行ない， 両者の値がよく一致している dl10とd004の国間距離安用いて，a， C両軸の格子
定数を求めたι しかして， Haraidsenは磁硫鉄鉱の格子定数と硫黄量との関係について研究
しべ第6図のような格子定数 硫黄濃度関係図を示している。 この図を参照して，本スケー
jレの a，C丙軸の値からスケーノレ各位置における磁硫鉄鉱分の硫黄濃度を求めると第7図のご
とくである。 これによれば，a， C 両軸から求めた値の聞には約 O.5~l.O 原子 %S の差が見ら
れるが，この程度の差は当然考えられることなので両者の平均値も併記した。同図に見られる
通り， いわゆる内層 (Bl~B 5)では， タ卜方l乙行くに従って急激に硫黄濃度が増加し， B5と
B6の間で極大を示し，ついでB7まで減少した後ふたたび増加し，最外層近くでまた減少し
ている。 先の顕微鏡観察めから見れば， B4とB5の聞に内外両層の境界があるように考えら
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第 6図 格子定数硫黄濃度関係図 (Haraldsen)
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第 7図 鋳鉄釜スケーJレ上各位置 第 8図 硫武濃度一←磁性関係図
における硫黄濃度 (Haraldsen) 
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れ，化学分析のC量めからもそのように判断されるが，この位置での硫寅濃度にはクニツクが
示されていないようである。
ここで注目すべきことは， この第7図と先の磁気測定図(第4図)を比較して見ると， ほ
とんと、同様の経過を示しているととである。 しかして Haraldsenは硫黄濃度による磁性の変
化について， 第8図のような硫黄濃度一磁性関係図を示しているぺ これによれば， 52.2原
子 %8以上の濃度では急激に強磁性となることが示されている。従って，先の第7図において
52.2原子 %8のところに線を引けば， これ以上の硫黄濃度を有する位置では，微少の硫黄濃度
増加によっても，急激に磁性の増大することが考えられる。また，内層内側で僅かに磁性が示
されるのは，これまた第8図から見て， 51.0~52.2 原子 %8 の聞では，硫黄濃度が減少するほ
ど磁性は逆に僅かながら大きくなることと一致している。
B 不鏡銅釜スケールの X線解析結果と磁気測定結果との関連性
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ζの場合も，不誘銅釜lこ生成した硫化物スケー
ノレについて X線廻折を行ない， フイノレム法とノレ 53i 
ノレコ法との値がよく一致している dllOとd'02の面間
距離を用い a，C両軸の格子定数を求めたが， この
値と Haraldsenの格子定数 硫民濃度関係図(第6
図)から， 磁硫鉄鉱;の硫黄濃度(原子%)を求める
と第9図のごとくである。 この場合でも a，C両軸
から得た硫黄濃度には 0.5，.0.75%の差が見られる
が，両者の平均値も向図lこ示した。この図からわか
るように，外層においては，先の鋳鉄釜スケ{ノレの
場合(第7図)と同様の傾向を示しているが， 内外
両層の境界附近で微少のクニックが見られる。との
黄
原
二o乙
2:。〆
5宮
--fr-c軸からの値
-o-a拙からの値
ーー 一、ド均値
51 
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第 9図 不鋳鋼釜スケーJレ」二各位置
における硫黄濃度
結果を先の磁気測定結果(第5図)と比較して見ると，全く同様の傾向を示しているι ただと
の場合は，先の鋳鉄釜スケーJレにくらべてその値が大きいが，これはその硫黄濃度が全般的に
大である結果によるものと思われる。
次に， 本スケ~)レの内外両層の境界に生じているクニツクについて考祭して見ると， 本
スケーノレにおいては， 内層の外側附近に Cr量が築中している事実のおよびドプレーライト
(FeCr・2S4)が非磁性であること明から考えて，ここに生成しているドプレーライトのために，こ
の位置における磁硫鉄鉱中の Fe濃度が減少している結果によるものであろうと考えられ， こ
れはまた鋳鉄釜スケーノレには現われていない ζ ととも一致している。
最内層については，金属との接着部分がスグ~ノレ試料の採取上破砕されるため結論を得ら
れないが.金属部分と接触している硫化物は量論的組成を有するものと考えられるからm，第
9図の曲線はスケ{ノレの母材との接触位置では 50原子 %Sまで降下するととが予想される。
乙のととは鋳鉄蓋スケーノレの場合(第7図)でも同様であろうと考えられるA
4. 綜合考察
以上のごとき結果から判断するとき，磁性に関しでも内外両層における変化が明瞭に示さ
れ，内層においては磁性が著しく低い値を示している。 かかる事実は，前報3)，めにおいても指
摘したごとく，硫化物スクーノレの生成が実際現場で行なわれる場合でも実験室的研究結果川，15)
とも一致して，スクーJレ構成成分である Fe，S両原子種がそれぞれ反対方向に移行すると考え
ることのできる根拠を与えるものである。また，不鏡銅釜スケーノレの硫黄含有量が鋳鉄葦スケ
ーノレのそれよりも大きいという事実は，前者のスケーノレの外層においては，後者におけるより
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もFeイオシのタト方移行が少ないことから考えて妥当であると思われ， ζれはドプレーライト
の存在が影響し，従ってその耐硫化性がはるかに良好である事実と一致している。
6.結論
現場で使用した硫黄製錬用鋳鉄釜および不鋳鋼釜の内壁に生成した硫化物スケ{ノレの礎性
について研究を行なった結果を要約すれば次の通りである。
(i) 両種釜材のスケーノレは，いずれも内層における磁性は著るしく低いが，外層において
は非常に高い値を示している。 しかして両種スケーノレの磁性の強さを比較すれば，不琵鋼釜ス
ケーJレの方が鋳鉄釜スケーノレよりもその値がはるかに大である。
(i) これら各スケーノレの磁性の変化は， Haraldsenによる硫黄濃度一受磁率の関係を参照
するとき， X線的に決定したスケ{ノレ中の磁硫鉄拡分の硫黄濃度の変イじと良好な対応を示して
七、る。
従って， この磁性測定結果からも，両種のスケーノレとも内外丙層の存在を明らかに識別す
ることができ，また， これらの現象は硫化物スケーJレの成因を考察する場合の要素となり得る
ものと考えられる。
最後に，本研究を行なうに当り，試料の採取および現場諸条件の調査について御技助下さ
った北海道硫黄株式会社協別鉱業所ならびに実験の便宜を与えて下さった北海道大学工学部冶
金利の田中時昭助教授に対して厚く感謝の君、を表するとともに，本研究費の一部を北海道科学
研究助成金によったととを附記して謝意を表する次第である。
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